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Verf ahren zur Herstellung von Papieren mit hbhem Durchdrin- 
gungswiderstand gegen Fette und 6l!e 

Die Erfindung betrifft ein Verf ahren . zur Herstellung von im- 
pragnierten Papieren innerhalb oder auSerhalb der Papiermaschi- 
ne, nach welchem. den Papieren ein hoher Durchdringungs wider - 
stand gegen Fette und Ole verliehen wird. 

Bekannt sind vers chiedene Verf ahren/ welche geeignet sind, Pa- 
pieren einen Durchdrihgungswiders tand gegen Fette und Ole zu 
verleihen. Dabei handelt es sich urn Verfahren, die sowohl in- 
nerhalb der Papiermaschineals auch auSerhalb der Papiermas chi- 
ne Anwendung finden. Der Durchdringungswiderstand gegen Fette 
und Ole kann bei den bekannten Verfahren unterschiedlich quali- 
tative Abstufungen erreichen, welche nach allgemein anerkannten 
und standardisierten Priif verf ahren priif bar sind. 

Bekannt ist ein Verfahren, nach welchem- eine ' Papierbahn, die 
aus Zellstofffasern besteht, durch eine heiSe, wasserige Zink- 
chloridlosung oder durch ein Schwefelsaurebad gefuhrt wird und 
dabei durch partielle Hydrolyse der Zellstoffe eine hohe Fett- 
dichte erzielt wird. 

Ein nach diesem Verfahren mit einem hohen Durchdringungswider- 
stand gegen Fette und Ole ausgertistetes Papier ist nicht mehr 
recyclebar. ' 



Bekannt sind weiterhin Verfahren, bei denen zur Erzeugung eines 
hohen Durchdringungswiderstandes gegen Fette und Ole Chromsalze 
der Fettsauren verwendet werden. 



turn 31.03^418:20 FAXG3 Nr7^65 9 von NVS:FA*G3.,0,01Q1^^^^ 



31.MSrz 2004 18:22 L I PPERT, STACHOW, SCHMI DT&PARTNER 

2 



Nr. 1161 S. 



10 




^^30 



Nach diesen Verfahren behandelte Papiere enthalten Chrom als 
Schwermetall und gelten somit als gesundheitsschadlich, sofern 
damit Nahrungsmittel verpackt werden. 

Bekannt sind auch Verfahren, nach welchen Papiere innerhalb o- 
der auEerhalb der Papiermas chine rait Impragniermedien imprag- 
niert werden, die zur Erzeugung des gewollten Dur chdr ingungswi - 
derstandes gegen Fette und 6le organische Fluorverbindungen 
verwenden. Diese organischen Fluorverbindungen werden dabei nur 
mit Wasser verdiinnt, oder in kombination mit LSsungen von Bin- 
■ demitteln und/ oder Dispersionen von synthetischen Polymeren in 
das Papier eingebracht. Der mit den organischen Fluorverbindun- 
gen erreichbare Dur chdr ingungswi derst and gegen Fette und pie 
15 ist hoch, gemessen nach allgemein anerkannten und standard! - 
sierten Priif verfahren, jedoch migrieren die organischen Fluor- 
verbindungen in das Verpackungs gut . 

Handelt es sich bei diesem Verpackungsgut um ein Nahrungsmittel 
20 oder .ein Tierf utter, gelangen diese organischen Fluorverbindun- 
gen in die Nahrungskette. Da sie jedoch weder vom menschlichen 
oder vom tierischen Stoffwechsel nicht abgebaut werden, 
verbleiben sie im Korper. Dabei stehen sie in Verdacht, mensch- 
liches und tierisches biologisches Erbgut zu schadigen. AuiSer- 
dem werden diese Papiere wegen ihrer Verwendung zur Verpackung 
von trockenen.oder feuchten, fettenden Nahrungsmitteln regelma- 
Sig nassfest ausgeriistet und hierfur werden Epichlorhydrinharze 
verwendet, welche die gesundheitsschadlichen Substanzen Monoch- 
lorpropandiol (MCPD) und DiChlorpropanol (DCP) 'enthalten. 



25 



Bekannt sind weiterhin Verfahren, nach denen die Papierbahn in- 
nerhalb oder aufierhalb der Papiermaschine mit LSsungen von na- 
•tiven und/oder synthetischen Polymeren, Parafinen und Wachsen 
impragnieft werden. Dabei handelt es sich urn Losungen von- Star- 
35 ken und Starkederivaten und/oder Galaktomannanen und/oder Poly- 
vinyl alkohol en und/oder Caboxymethylcellulosen und/oder LSsun- 
gen von anderen synthetischen Polymeren auSer Polyvinylalkoho- 
len, beispielsweise anionischen Polyacrylamiden. • ' ' 
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Bin nach einem solchen Verfahren hergestelltes Papier verfugt 
nur tiber eine niedrige Fettdichte, gepraf t nach allgemein aner- 
kannten und standardisierten Priif verfahren . 

5 Bekannt sind ebenfalls noch Verfahren, nach denen das. Papier 
innerhalb oder aufierhalb der Papiermas chine mit wassrigen Dis- 
per sionen von Parafinen und/ Oder Wachsen impragniert wird und 
damit die Fefctdichte erzeugt wird. 

10 .Die so beharidelten Papiere sind nicht mehr recyceibar, .sofern 
so groEe Mengen Verwendung finden, dass eine Fett- und Olbar- 
riere erreicht wird.. 

Bekannt sind -weiterhin Verfahren, nach denen das Papier inner- 
15 halb oder auEerhalb der Papiermas chine in der Oberflache ver- • 
siegelt wird. Hier. wird der hohe Durchdringungswiderstand gegen 
Fette und Ole auf dem Wege der zwingend notwendigen geschlosse- 
nen Filmbildung erzielt. Als Mittel hierzu werden Polymerdis- 
persionen und/oder Wachsdisper sionen und/oder Paraf findisper- 
20 sionen verwendet. 

Papiere die nach diesen Verfahren hergest el It werden, sind 
nicht mehr recyceibar; Wird eine Kombination aus Polyolefin- 
dispersionen und Wachsdispersionen bzw. Parafindispersionen 
•25 verwendet; leidet mit zunehmendem Anteil der Wachs- bzw. Para- 
findispersionen auch die Bedruckbarkei t des Papiers . 



i 
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Bekannt sind weiterhin Verfahren, nach welchen mit Schmelzen 
von Polymeren und/oder Wachsen und/oder Hotmelts und/oder Pa- 
raf finen Papieren auf dem Weg der Extrusionsbeschichtung hohe 
Durchdringungswiderstande gegen Fette und ole verliehen werden. 
Diese Extrusionsbeschichtung . ist nur auSerhalb der Papierma- 
schine moglich. Nach diesen Verfahren hergestellte Papiere sind 
nicht mehr recyclebar. 

Bekannt sind auSerdem Verfahren, nach denen fur die Erzeugung 
des Durchdringungswiderstandes gegen Fette und Ole hydrierte 
FettsSuren verwendet werden. Die Patentschrif t 
DE 41 33 716 CI beschreibt ein solches Verfahren. Demnach er- 
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folgt die - B,eschichtung ,c aus der Schmelze der hydrie ( rten Fetts&u- 
re heraus auf einer separaten Beschichtungsanlage au£erhalb der 
Pap iermas chine . 

5. ( Auf diese Weise hergestellte Papi ere sind nicht mehr bedruck- 
bar.. 

Bekannt sind' schlie£lich noch Verfahren, Papieren durch-eine 
besonders hohe Ausmahlung ihrer Faserstof f e auf dem Wege der 
10 mechanischen" Pergamentierung eine kurzzeitig wi'rksame und min- 
derwertige Barriere gegen Fette und Ole zu verleihen. 

Die Erfindung hat sich zum Ziel gestellt, einern Papier auf dem 
Wege einer neuartigen Gestaltiing der chemischen Technologie ei- 

• 15 nen hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole zu ver- 
leihen, es dabei recyclebar bleibt, bedruckbar bleibt und keine 
gesundheitsschadlichen Substanzen in Form von Schwermetallen, - 
Fluorcarbonverbindungen, Monochlorprbpanidol , Dichlorpropanol 
oder Formal dehyd rezepturbedingt enthalt. 

■ 20 

Der Erfindung liegt. die Aufgabe zugrunde, ein Papier zu entwi- 
ckeln, welches uber einen hohen Durchdringungswiderstand gegen *. 
Fette und Ole verftigt, ohne die im Stand der Technik kritisch 
zu vermerkenden Aspekte der Schwermetallhaltigkeit , der Fluor- 
25 carbonhaltigkeit , der Nichtrecycelbarkeit > der Erreichbarkeit 
nur eines geringwertigen Durchdringungswiderstandes gegen Fette 
■und Ole, der Formaldehydhaltigkeit / der Monochlorpropandiol- 
■ und Dichloripropanolhaltigkeit und auch der mangelhaften Be- 
druckbar keit in Kauf nehmen zu itriissen. 
30 : , . . . . 

Erf indungs gemote wird die Aufgabe dadurch geldst, dass eine aus 
hochausgeraahlenen Faserstof fen von 55°SR bis 90°SR, vorzugswei- 
se 70°SR hergestellte Papierbahn in der Masse, mit 0,05 % bis' 
0,3 %, vorzugsweise 0,1 % bezogen auf trockenes Papier, 
35 Bernsteinsaureanhydrid rnassegeleirut wird und nachfolgend ge^ 
trocknet wird und im weiteren Verfahr ens gang innerhalb" oder au- 
Serhalb der Papiermas chine mit einer Impr&gnierflotte imprag- 
niert wird, die aus wassergelosten synthetischen und/ oder nati- 
ven Bindemitteln besteht, welche aus der Grupper der Polyviny- 



ls 31.03.04 18:20 FAXG3 Nr: 771659 von NVS:FAXG3.I0.0101/03513181832 (Seite 6 von 21> 





31. Mri 2004 18:24 11PPERT, STACHQW, SCHMIOTSPARTNES Hr." i 161 S. 7 

' 5 

alkohole, der Polyvinyl alkohol -Ethyl enviylalkohol-Copolymere, 
der.Starken und St&rkederivate, der Gelat inert ,." der Galaktoman- 
nane, der Alginate, der Carboxymethylcellulpsen stainmen, und 
erneu't getrocknet wird. 

5 . • 

GemSS einer besonderen Ausfiihrungsf orm der Erf induing wird die 
Papierbahn mit einer Impragnierf lotte impragniert, die sich zu- 
sammensetzt aus 29 bis 85 Masseprozent, vorzugsweise 60 Masse- 
prozent, einer . Mischung von zwei Polyvinylalkoholen mit den 
10 Viskositaten von 6 m Pas und 72 m'Pas, gemessen an einer 
4 prozentigen Losung von 20°C nach DIN 53 015 und der Versei- 
fungsgrade von 75 % und 88 %, wobei der Verseifungsgrad von 75% 
der Viskositat von 6 m Pas zuzuordnen ist. 

15 Der Verseifungs- oder Hydrolysegrad wird in Mol-% an hydroly- 
siertem Acetat angegeben. Dieser Mischung von Polyvinylalkoho- 
len werden weiterhin 10 bis 30 "Masseprozent, vorzugsweise 15. 
Masseprozent Polyvinylalkohol-Ethylenvinylalkohol-Copolymerisat 
mit einer Viskositat von 16 bis 20 m Pas, ebenso nach DIN 53015 
20 gemessen, und einem Hydrolysegrad von 98 %, .zugesetzt, weiter- 
hin werden 5 bis 40 Masseprozent, vorzugsweise 30 Masseprozent, 
einer' Gelatine mit einer niedrigen Oberf lachenspannung von 35 m 
N/m bis 42 m N/m, vorzugsweise 38 m N/m, gemessen an einer 0,1 
prozentigen Ldsung in Wasser von 24°C, 0', 5 bis 3 Masseprozent, 
•25 vorzugsweise 1 Masseprozent einer Carboxymethyl cellulose zuge- 
•s.etzt.- Dabei ist die Sumrne der Masseprozente der Einzelkompo- . 
nenten stets 100 und die Konzentration der Ldsung, die bei 90°C 
bis 95°C hergestellt wird,, betrSgt 2 % bis 15 %, vorzugsweise 
7 %. ' . 

30 

Gem&fi einer bevorzugten Aus fuhrungs form der Erfindung wird die 
mit Alkenyl-Bernsteins&ureanhydrid geleimte Papierbahn mit ei- 
ner Impr&gnierf lotte impr&gniert, die sich zusammensetzt aus 0 
bis 15 Masseprozent, vorzugsweise 7 Masseprozent eines Polyvi- 
35 nylalkohols mit einer Viskositat von 15 m Pas bestimmt nach 
DIN 53015 und einem 'Hydrolysegrad von 29 %, 0 bis 40 Massepro- 
zent, vorzugsweise 25 Masseprozent eines Polyvinylalkohols mit ■ 
einer viskositat von 28 m Pas nach DIN 53015 und einem Hydroly- 
segrad von 99 %, 0 bis 20 Masseprozent, vorzugsweise 12 Masse- 
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prozent eines Polyvinylalkohols mit einer viskositat, von 40 m - 
Pas nach DIN 53015 und ei'neirt Hydrolysegrad von. 88 %, 0 bis 25 
Masseprozent, vorzugsweise 15 Masseprozent eine es. Polyvinyla- 
kohols mit einer Viskositat von 5$ m PAS nach DIN 53015 und ei™ 
5 nem Hydtolysegrad von 88 %, 0-18 Ma.sse-%; vorzugsweise 15 
Masseprozent eines ka rb oxy 1 gr upp enha 1 1 i g en Polyvinylalkohols 
mit einer Viskositat von 18 in Pas nach DIN 53015 und einem Hyd- 
rolysegrad von 84 %, 0-40 Masseprozent einer Gelatine mit ei- 
ner niedrigen bis mittleren Oberf lachenspannung von 35 m N/m 
10 bis 55 m N/rn, gemessen an einer 0,1 prozentigen LSsung in Was- 
ser bei 24°C, 0 bis 8 Masseprozent, vorzugsweise 3 Masseprozent 
eines Alginates und 0 bis 15 Masseprozent, vorzugsweise 6 Mas- 
seprozent Glyoxal zur Verne tzung der Komponenten , Die Summe der 
Einzelkomponenten ergibt immer 100 Masseprozent, wobei die An- 
15 telle der Einzelkomponenten bei dieser Ausfuhrungsf orm der Er- 
findung sich innerhalb der angegebenen Grenzen bewegen k&nnen. 
Die Konzentration der Impragnierf lotte betragt 2 % bis 15 %, 
vorzugsweise 7 %. ' ■ 

20 GemaJS einer weiteren. Ausf uhrungsform der Erfindung wird die in 
der Masse mit Alkenyl-Bernsteinsaureanhydryd geleimte Papier- 
balm mit einer Impragnierf lotte impr&gniert, die sich zusammen- 
setzt aus 0 bis 20 Masseprozent, vorzugsweise 11 Masseprozent 
eines Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 10 m Pas, be- 
25 stimmt nach DIN 53015 und einem Hydrolysegrad von 98 %, 0 bis 
'25 Masseprozent, vorzugsweise 15 -Masseprozent eines Polyvinyl- 
alkohols mit einer Viskositat von' 28 m Pas, bestirnmt nach 
DIN 53 015 und einem Hydrolysegrad von- 9? %, 0 bis 20 Massepro- 
^jflrlB zent, vorzugsweise 12 Masseprozent ' eines . Polyvinylalkohols mit 
3 0 einer Viskositat von 40 m Pas, bestirnmt nach DIN 53015 und ei- 
nem Hydrolysegrad von 88 %, 0 bis 15 Masseprozent eines Polyvi- 
nylalkohols mit einer Viskositat von 98 m Pas, bestirnmt nach 
DIN 53015 und einem Hydrolysegrad von.... %, 0 bis 18 Massepro- 
zent, vorzugsweise 9 Masseprozent eines Polyvinylalkohols- 
35 Ethytenvinylalkohol -Copolymer isats mit einer Viskositat von 12 
bis 16 m Pas, bestirnmt nach DIN 53015 und einem Hydrolysegrad 
von 99 %, 0 bis 25 Masseprozent, vorzugsweise 10 Masseprozent 
einer Gelatine mit einer Oberf lachenspannung von 55 m N/m, ge- 
messen an einer 0,1 prozentigen Losung in Wasser von 24°C, 0 




m 31.03.04 18:20 FAXG3 Nr: 771659 von NVS:FAXG3.I0.0101/03513181832 (Seite 8 von 21) 



31. Ma rz 2004 18:26 LIPPERT, STACHOW, SCHMI DT&PARTN E R Nr. 1161 8. " 9 



bis 35 Masseprozent, vorzugsweise '25 Masseprozent einer Gelati- 
ne mit einer niedrigen Oberf lachenspannung von 35 bis 38 m N/m, 
ebenso' an einer 0,1 prozentigen wassrigen L3sung von 24°C ge- 
messen und 0 bis 12 Masseprozent, vorzugsweise 10 Masseprozent 
5 festen Glyaxals, vorliegend als 40 prozentige Losung. Die Summe 
der Einzelkomponenten ergibt immer 100 Masseprozent, wobei die 
Anteile der Einzelkomponenten bei dieser Ausfuhrungsf orra der 
Erfindung sich innerhalb der angegebenen Grenzen bewegen kon-' 
nen. Die Konzentration der Impragnierf lotte betragt 2 % bis 
10 . 15 %/ vorzugsweise 5 %. 

GemaB einer anderen Ausfuhrungsf orm der Erfindung wird die in 
der Masse mit Alkenyl-Bernsteinsaureanhydryd geleimte Papier- 
bahn mit einer Impragnierf lotte impragniert, die sich zusaramen- 
15 setzt aus 0 bis 35 Masseprozent, vorzugsweise 15. Masseprozent 
eines Polyvinyl alkoho Is mit einer Viskositat von 10 m Pas, ge- 
messen gema£ DIM 53 015 und einem Hydrolysegrad von 98 %, 0 bis 
15 Masseprozent, vorzugsweise 7 Masseprozent eines Polyvinylal- 
kohols mit einer Viskositat von 15 m Pas und einem Hydrolyse- 
20 grad von 79 %, 0 bis- 25 Masseprozent, vorzugsweise 20 Massepro- 
zent eines Polyvinyl alkohols mit einer Viskositat von 28 xn Pas 
und einem Hydrolysegrad von 99 %, 0 bis 20 Masseprozent, vor- 
zugsweise 12 Masseprozent eines Polyvinylalkohols mit einer 
Viskositat von 40 m Pas und einem Hydrolysegrad von 88 %, 0 bis 
25 25 Masseprozent, vorzugsweise 15 Masseprozent eines Polyvinyl- 
alkohols mit einer Viskositat von 56m Pas und einem Hydroly- 
. segrad von 88 %, 0 bis 30 Masseprozent, vorzugsweise 10 Masse- 
prozent einer Polyvinyl-Ethylenvinylakohol-Copolymersisat mit 
einer Viskosuitat von 12 - 16 m Pas und- einem Hydrolysegrad von 
99 %, 0-25 Masseporozent , einer Gelatine mit einer niedrigen 
Oberf lachenspannung von 3 5 bis 38 m N/m, gemessen an einer 0,1 
prozentigen wassrigen Losung von 24°C, und 0 bis 12 Massepro- 
zent, vorzugsweise 5 Masseprozent eines festen Glyoxals. Die 
Summe der Einzelkomponenten ergibt stets 100 Masseprozent, wo- 
35 bei sich die Anteile der Einzelkomponenten bei dieser Ausfiih- 
rungsf orm der Erfindung sich, innerhalb der angegebenen Grenzen 
bewegen kdnnen. Die Konzentration der Impragnierf lotte betragt 
2 % bis 15 %, vorzugsweise 6,5 %♦ 



i 
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Gem&fi einer' speziellen Ausftihrungsf orm der Erfindung wird die 
in der Masse mit Alkenyl-Bernsteinsaureanhydryd geleimte Pa- 
pi erbahn mit einer Impragnierf lotte impr&gniert, die sich zu- 
sammensetzt aus 0 bis 30 Masseprozent, vorzugsweise 8 Massepro- 
• 5 zent eines Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 10 m Pas, 
bes tiramt gemaS DIN 53 015 und einem Hydrolysegrad von 98 %, 0 
bis 20 Masseprozent, vorzugsweise 7 Masseprozent eines Polyvi- 
nylalkohols mit einer Viskosit&t von 15 m Pas einem Hydrolyse- 
grad von 79 %, 0 bis 45 Masseprozent, vorzugsweise 28 Massepro- 
10 zent eines Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 28 m Pas 
und einem Hydrolysegrad von 99 %, 0 bis 20 Masseprozent , vor- 
zugsweise 12 Masseprozent eines Polyvinylalkohols mit einer 
viskositat von 40 m Pas und einem Hydrolysegrad von 88 %, 0 bis 
15 Masseprozent, vorzugsweise 10 Masseprozent eines Polyvinyl - 
15 alkohols mit einer Viskositat von 56 m Pas und einem Hydrolyse- 
grad von 88 %, 0 bis 22 Masseprozent, vorzugsweise 8 Massepro- 
zent eines 

Polyvinylalkohols -Ethytenvinylalkohol -Copolymer! sats .mit einer 
Viskositat von 12 bis 16 m Pas und einem Hydrolysegrad von' 
20 98 %, 0 bis 50 Masseprozent, vorzugsweise 23 Masseprozent einer 
Gelatine mit einer Gelatine mit einer Oberf l&chenspanhung von 
10 ? bis 3*5 m N/m, gemessen an einer 0,1 prozentigen wassrigen 
Losung von 24°C, und 0 bis 12 Masseprozent, vorzugsweise 4 Mas- 
' seprozent eines festen Glyoxals, vorliegend als 40 prozentige 
25 Losung. Die Summe der Einzelkomponenten ergibt stets 100 Masse- 
prozent, wobei sich 'die Anteile der Einzelkomponenten bei.die- ■ 
ser Aus fuhrungs form der Erfindung sich innerhalb der angegebe- 
nen Grenzen bewegen konnen. Die Konzentration der Impr&gnier- 
fld'tte betr&gt 2 % bis 15 %, vorzugsweise 7,5 .%. 
r 3 0 Die Impr&gnierung der Papierbahn . erf plgt dabei unter Anwendung 
eines der allgemein bekannten Auf tragsverf ahren innerhalb oder 
aufeerhalb der Papiermaschine und anschlieSender Trocknung der 
Bahn an Trockenzylindern oder auch kontaktlos, z.B. in Schwe- 
betrocknern. 



35 



Uberraschend wurde festgestellt, dass eine auf die erfindungs- 
gemaSe Weise hergestellte Papierbahn uber einen. hohen Durch- 
dringungswiderstand gegen Fette und 61 e verfugt/ gemessen nach 
allgemein anerkannten und standardisierten Prufverfahren wie in 
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den Beispielen 1 bis 3, obwohl die Kinzelkomponenten Polyvinyl - 
alkohol Oder Gelatine oder CMC oder. Polyvinylalkohol- 
Ethytenvinylalkohol-Copolymer oder Alginate oder Galaktomannane 
oder Starkederivate nur geringwertige Durchdringungswiderst&nde 
5 gegen Ole uns Fette entwickeln. 

Oberraschend wurde aufierdem gefunden, dass die auf die erfin- 
dungsgemafie Weise herges tellten Papiere liber eine Nassfestig- 
keit von 5 bis 20%, bestimmt nach DIN ISO ...... verfiigen, obne 

10 dass Nassverf estiger verwendet werden miissen* 

Zur Erlauterung der Erfindung sollen folgende 3 Beispiele. die- 
nen, wobei die Beispiele 1 und 2 den Stand der Technik be-^ 
schreiben und das Beispiel 3 das erf indungsgemaSe Verfahren be- 
15 schreibb. 

Die- am f ertigen Papier ermittelten ma£geblichen Pruf ergebnisse 
sind aus der Tabelle 1 ersichtlich. Die in- den Beispielen be- 
scbriebenen Impr&gniermedien werden mit einer keimpresse auf 
20 ungeleimtes Rohpapier (Beispiel 1 und 2 - Stand der Technik) 
auf getragen, wahrend im Beispiel 3 die Impr&gnierf lotte mit ei- 
ner Leimpresse auf alkenylisiertes ■ bernsteinsaureanhydridge- 
leimtes Rohpapier (erf indungsgemaE) aufgetragen wird. 

25 Alle in den Beispielen 1, 2 und 3 genannten Rohpapiere werden 
aus Zellstoffen hergestell t , denen ein Mahlgrad von 78° SR bis 
. , 82° SR verliehen wurde. Die Impragnierung erfolgt bei einer Ge-- 
schwindigkeit der Papierbahn von ca. 600 m/min. Der Auftrag er- 
folgt beidseitig der Papierbahn'- Die Trocknung nach der Imprag- 

3 0 niefung erfolgt zunachst kontaktlos in einem Infrarottrockner 
und danach mit Trockenzylinder . 

Beisrjiel 1 crema.% dem Stand der Technik: 

35 Es wird eine Papierbahn hergestellt aus Paserstoffen wie oben 
beschrieben. Dieser Farbstoff suspension werden 0,5 bis 2 % be- 
zogen auf das Papier einer 12%igen Epichlorhydrinharzlosung zu- 
gefiigt, urn dem Papier eine gewollte Nassf estigkeit zu verlei- 
hen. Die vorgetrocknete Papierbahn wird mit einem Trockengehalt 
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von 95 bis 99 % in einer Leimpresse mit einer Impragnierf lotte 
impragniert, die aus 2 % Komplexbildnerldsung, 10 % Polyvinyl - 
alkohol mit einer Viskositat von 28 m Pas, bestimmt nach 
DIN 53015, und einem Hydrolysegrad von 99 %, 6,5 % CMC mit 'ei- 
'5 ner mittleren Viskosit&t, 6,5 % eines Galaktomananns, 65 % ei- 
nes Kartof f elstarkeesters mit f ilmbildenden Eigenschaf ten, 10 % 
einer Glyoxallosung yon 40%-iger Konsentration und 25 % einer 
33%-igen Losung von Fluorcarbonen besteht. Die Impragnierf lotte 
besitzt einen pH-Wert von 7,0 bis 7,3, eine Viskositat von, 27 
10 bis 3 0 sec. Auslaufzeit aus der Fordbe'cher Duse bei 20°C und 
einer Konzentration von 6,4 bis 6,5 %. Das Auf t rags gewicht -auf 
■das Rohpapier betragt 0,6- g/m 2 pro Seite, also insgesamt 1,2 
g/m 2 . Die Papierbahn wird 'nach der ImprSgnierung erneut ge-^ 
trocknet auf einen Endtrockengehalt von 93 %. 

15 

Aus diesern Papier werden folgende Durclidringungswiderstande ge- 
gen Ole und Fette ermittelt (vergleiche auch Tabelle 1): 

Fettdichte nach DIN 53116 
20 . f " 

Stufe V: keine Durchlassigkeit 

Stufe IV: keine Durchlassigkeit 

Stufe III : keine Durchlassigkeit 

Stufe ,11: keine Durchlassigkeit 
25 Stufe I: 30 Durchschlage, davon 10 gr6£er als 1 mm 2 

Bei der Prtifmethode nach DIN 53116 wird mittels einer Schablone 
auf einer Flache voii 50cm 2 rot gefarbter Palmkernf ett auf den 
Prftfling aufgetragen. Die Stufe V gibt die Durchschlage nach 10 

3 0 xnin an, die an einem untergelegten wei£en Papierblatt ausge- 
zahlt werden. Die Stufe IV wird ebenfalls nach einer Prtifdauer 
on 10 min ermittelt, jedoch wurde das Palmkernf ett mit einem 
Druck von 20 N/cm 2 belastet. Die gleiche Belastung wird bei den 
Stufen III, II, und I angewendet, jedoch betragt dann die Pruf- 

35 dauer 60 min (Stufe III); 24 Stunden (Stufe II) und 36 Stunden 
(Stufe I) . 



Fettdichte nach Tappi T454: t • 1800 sec. 
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Bex dieser Prttfmethode Tappi T45 4 wird ein definiertes Haufchen 
exnes definierten, trockenen Sandes auf dem Prufling platziert 
dxese S Haufchen wird dann mit 1,1 ml rot gefarbten Terpentine! 
betraufelt. Es wird dann die Zext in Sekunden gemessen und als 
Ergebnis genannt, nach der S ich auf einem unher dem Prufling 
befxndlichen weiSen Papierblatt der erste rote Durchschlag 
zeigt. 



•10 



15 



20 




Entsprechend Tappi T454 entspricht eine Zeit von 1800 sec, ei- 
nem hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette uns Ole. ' 

Auf Grund der Verwendung von Epichlorhydrinharzen zur Nassver- 
festigung enthalt das Papier die kritischen Substanzen Monoch- 
lorpropandiol und Dichlorpropanol in rechtlich zulassiger Men- 
ge. • _ 

Beispiel 2 cmmS^ dem Stand der Technik: 

Es wird eine Papierbahn hergestellt aus Faserstoffen wie in 
Bexspiel i beschrieben. Dieser Faserstoff suspension werden e- 
benfalls wie in Beispiel 1 0,5 bis 2 % bezogen auf das Papier 
exner 12%igen EpichlorhydrinharzlSsung zugefugt, um dem Papier 
exne gewollte Nassf ertigkeit zu verleihen. 

Die vorgetrocknete Papierbahn wird nun mit einem Trockengehal t 
von 95 bis 99% in einer Leimpresse mit einer Impragnierf lotte 
impragnierf, die aus 12%. Polyvinyl alkohol mit einer Viskositat 
von 28 m Pas, bestimmt nach DIN 53015 und einem Hydroxys egr ad ' 
30 von 99 %, 7 % CMC mit einer mittleren Viskositat, 7 % eines Ga- 
laktomananns, 70 % eines Kartof felstarkeesters mit filmbilden- 
. den Eigenschaften und 10 % einer 40 %-igen Glyoxallosung be- 
steht. 

35 Die impragnierf lotte enthalt keine Fluorkarbonverbindungen Sie 
besitzt einen PH-Wert von 6,2 - 6,8, eine Viskositat von 24 bis 
27 sec. Auslaufzeit aus dem Fordbecher Duse 4 mm und einer Kon- 
zentration von 6, 1 bis 6, 3 %. Das Auf tragsgewicht auf das Roh- 
papier betragt 0,6 g/m* pro Seite, also 1,2 g/m* insgesamt. Die 



25 
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Papierbahn wird nach der Impragnierung erneut getrociknet auf 
einen Endtrockengehalt von 93 %. 

Am nach Beispiel 2 impragnierten, fertigen Papier werden fol- 
5 gende Durchdringungswiders t&nde gesgen Fette und Ole ermittelt 
(vergleiche auch Tabelle 1): 

Fettdichte nach DIN 53116 s 

10 Stufe V: keine Durchlassigkeit 

Stufe IV: 65 Durchschlage, . davon 16 groEer- als 

1 mm 2 

Stufe III, II, I : gro£f lachige Durchschlage 

15 Fettdichte nach Tappi T454: 
t "= 2 0* sec. 

Aufgrund der Verwendung von Epichlorhydrinharzen zur .Nassver- 

c festigurig enthalt das Papier Monochlorpropandiol und Dich- 
1 

lorpropanol in rechtlich zugelassener Menge. 
Beispiel 3 - erf indunqs cremate 

Es wird eine Papierbahn hergestellt aus Faserstoffen wie in 
Beispiel 1 beschrieben. Der Paserstof fsuspension wird kein E- 
pichlorhydrinharz sugefugt, jedoch werden der Farbstoff suspen- 
sion 0,1 % Alkenyl-Bemsteins&urehydrid und 0,9 kationische 
Kartof f elst&rke bezogen auf Papier zugesetzL Damit wird das 
Papier geleimt bzw. hydrophobiert , und dieser Effekt ist in der 
Leimpresse bereits vorhanden. 

Die vorgetrocknete Papierbahn wird einer mit einera Trockenge- 
halt von 96 bis 99 % in der Leimpresse mit einer Impragnier- 
flotte impragniert, die sich zusammensetzt aus 7% eines* Polyvi- 
35 nylalkohols mit einer ViskositSt von 15 m Pa., bestimmt nach 
DIN 53015 und einem Hydrolysegrad von 79 %, 25 % eines Polyvi - 
nylalkohols mit einer Viskosit&t von 28 m Pas und einem Hydro- 
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lysegrad von 99 %, 12 % eines Polyvinylalkohols' mit einer Vis- 
kositat von 40 m Pas und einem Hydrolysegrad von 88 %, 15 % ei- 
nes Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 56 m Pas und ei- 
■ nem Hydro lysegrad von 88 %, 15 % eines karboxylgruppenhaltigeri 
5 5 Polyvinylalkohols mit einer Viskositat von 18 m Pas und einem 
Hydrolysegrad von 84 %, ±1 % einer Gelatine mit einer Oberfla- 
chenspannung von 38 n N/m, gemessen ,an einer 0,1 prozentigen 
Ii6sung in Wasser von 2-4 °C, 3 % eines Polyvinylalkohol- . 
Ethytenvinylalkohol-Copolymerisates mit einer Viskositat von 18 
10 ru Pas und einem Hydrolysegrad von 98 % und 15 % Glyoxal in Form 
einer 40%-igen Losung zur Vernetzung der Komponenten. Die Im- 
pragnierf lotte besitzt* einen pH-Wert von 6 r 4 bis 6,9/ eine Vis- 
kositat von 30 bis 32 .sec. Auslaufzeit aus dem Fordbecher Duse 
4 mm und eine Konzentration von 7, 2 -bis 7,4 %, . 

15 

Die Papierbabn wird nach der Xmpragnierung erneut getrocknet 
auf einen Endtrockengehal t von 93 %. An dem' nach dem erfin- 
dungsgemciSen Verfahren hergestellten Papier werden folgende 
Durchdringungswiderstande gegen Fette und Ole ermittelt (ver- 
20 gleiche- auch Tabelle 1) : 

Fettdichte nach DIN 53116 

Stufe V; keine Durchlassigkeit 

25 Stufe IV: keine Durchlassigkeit 

Stufe III : keine Durchlassigkeit r 

Stufe II; 3 Durchschlage 
Stufe I: 28 Durchschlage 

3 0 Fettdichte nach Tappi T454 
t • 1800 sec. 
Nassfestigkeit : 12 % 
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5 gabelle 1: Prufergehnj 



>na.sse am Pap i pr 



Parameter Priifstand 
Beispie.1 1 [Stand der Technikj 
F 1 a chengewi ch t 



Dimension 



MeJSwert 



10 



Fettdichte 
0 



15 



DIN 53116 

Stufe V. 
Stufe IV 
Stufe Hi 
Stufe ii 
Stufe I 

Tap£i T454 



20 



Fettdichte 
>1800 

Nassfestigkeit NIN ISO 
Beispiel 2 (stand der Tprh^^ f 



Anzahl der 

Durchschlage 0 
0 
0 
0 
0 

Sekunden 



% 



22 



Fl achengewi ch t 
F.ettdichte 
25 o 



g/m- 



DIN 53116 



40 



Anzahl der 




Stufe V 
Stufe IV 



gen 

3 0 Fettdichte 



Durchschlage ' 0 
45 

Stufe III, ii und i xnit flachi gen Durchschla- 



35 



Tappi T454 
Nassfestigkeit WIN ISO 
Beispiel 3 (errf i ndunasq ^aR) 



% 



Sekunden 
20 
23 



Fl achengewi cht 
Fettdichte 



DIN 53116 



g/m2 • 40 • 

Anzahl der Durchschlage 
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10 



Fettdichte 



Stufe V 
Stufe IV 
Stufe III 
Stufe II 
Stufe I 



Tappi T454 



Sekunden 



Nassf estigkeit DIN ISO 



0 
0 
1 

10 ' 

f lachige 

Durch- 

dring-ung 

>1800 

12 



15 



Aus den Ergebnissen ist ersichtlich, das rnit dem erfindungs- 
geirtaBen Beispiel 3 .die gleichen hohen Durchdringungs wider - 
stande erreicht werden wie im dem Stand der Technik entspre- 
chenden Beispiel 1, ohne FLuorcarbonverhindungen %u verwen- 
den . 



• 



20 



25 
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Verfahren zur Herstellung von Papier en mit hoheia Durchdrin- 
10 gungswiderstarid gegen Fette und 6le 

Patentanspriiche 



15 1. Iiupr&gnierter Papierbogen mit einem hohen Durchdrin- 

gungs wider stand gegen Petite, und 61e, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Bogerx aus hochausgemahl enen Zell- 
stoffen von 65°SR bis 90°SR hergestellt wird unter Zu~ 
satz von 0 r 05 Ma. % bis 0,15 Ma.% eirxes 100% konzentrie- 

20 ten Alkenyl-Bernsteinsaureanhydrides zur Masse, bezogen 

• auf fertiges Papier^ dieser Bogen mit einer Impragnier- 
flotte impr&gniert wird, die 20 bis 0 Telle Polynnerdis- 
persionen und 80 bis 100 Telle wasserlosliche Bindemit- 
tel enthalt und die Summe der Teile irtimer 100 Teile er- 

25 gibt. 

2. Papierbogen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polymerdispersion aus der Gruppe der Polyac- 
rylnitrite, der Polyacrylate, der Polyvinylacetate und 

30 die Polystyrol-Polyacrylat-Copolymerisate . ausgewahlt 

ist. . * . • ' 

3. Papierbogen nach Anspruch , 1 Oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die was ser 16s lichen Bindemittel aus der 

35 Gruppe, der Polyvinylalkohole, der Polyvinyl - 

Ethyl envinylalkohol -Copolymer isate, der Gelatine, der 
Galaktomannane, der Alginate, der .Carboxymethylcellulo- 
se und Starken einschliefelich Mischungen daraus ausge- 
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, wahlt ausgewahlt sind. . 

4 Papierbogen nach Anspruch 1 , 2 und 3 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es sich bei dem wasserloslichen Binde- 
5 mitt el um ein Gemisch bestehend aus einem Polyvinylal- 

kohol mit einer Viskositat von 15m Pas, gemessen an ei- 
ner 4%-igen Losurig von 20°C nach DIN 53015, und einem. 
Hydrolyse- bzw. Verseifungsgrad von 79%, einem Polyvi- 
nylalkohol mit einem Verseifungsgrad von 88% und einer 
10 Viskositat von 56 m Pas, gemessen nach DIN 53015, und • 

einem Hydrolysegrad von 85%, einem Polyvinylalkohol , 
carboxylgruppenhaltig, mit einer Viskositat von 25 bis 
28 m Pas, gemessen nach DIN 53015, und einem Versei- 
fungsgrad von 79%,' einem Polyvinyl -Ethyl envinylalkohol- 
15 Copolymer mit einer Viskositat von 16 bis 20 m Pas, ge- 

messen nach DIN 53015, und einem Hydrolysegrad von 98%, 
handelt. 

5. Papierbogen nach Anspruch 4, dadurch . .gekennzeichnet , 
2 0 dass das Impr&gni$rmittel aus 50 bis 80 Teilen Polyvi- 

nylalkoholgemisch.es, 40 bis 15 Teilen .Gelatine und 5 
bis 15 Teilen Glyoxal besteht und die Summe der jewei- 
ligen Telle immer .100 ergibt . 

25 6. verfahren zur Hers t el lung' des Papierbogens nach An- 

spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Bogen mit 
(T'^g^ dem Impragniermittel gem&ss der Definition. der Anspru- 

che 2, 3, 4 und 5 impragniert wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Papieren uiit hohem Durchdrin- 
10 gungs wider stand gegen Fette tmd Ole 

Zusantmenfassuna 

Hauptschlagworte : 
15 Papierherstellung; Impragniermittel; Fettdichte; organisch ge- 
bundene Halogene; Schwermetalle 

Schlagworte: 

Papierherstellung; Impragniermittel; Fettdichte; organisch ge- 
2 0 bundene Halogene; Schwermetalle; Polyvinylalkohol; Gelantine; 
Polyvinylalkohol-Ethylenvinylalkohol; Copolymerisat 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
fettdichten Papieren, welche ganzlich frei von Fluorcarbo- 
25 nen, anderen organisch gebundenen' Halogen en und von Schwer-^ 
metallen,' besonders Chroiu. 



Dabei kommen neb en den dem Stand der Technik entsprechenden Po- 
lyvinyl alkohol en und Carboxymethylcellulosen auch Gelatine- 
30 Typen zur Anwendung. 

Uberraschend konnte festgestellt werden, dass man einen sehr 
hohen Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole erzielt, 
wenn man zur Impr&gnierung eine Kombination aus L6sungen von 
35' Polyvinylalkoholen, Polyvinylalkohol-Ethylenvinylalkohol- 
Copolymerisaiten, Gelatinen und Carboxymethylcellulosen verwen- 
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det und damit ein Rohpapier impragniert , das massegeleimt ist * 
mit Alkenyl-Bernsteinsaureanhydrid. 

5 Praairibel 

Der, Stand der Technik kennt verschiedene Verfahren, die entwe- 
, der nur ma:£ige Fettdichte entwickeln, oder aber Fluorkarbonver- 
bindungen bzw. Chromkomplexe, ,eingesetzt in. der Masse oder auch 
10 in der Iinpr&gnierf lotte, enthalten und damit einen hohen Durch- 
, dringungswiderstand gegen Fette und Ole entwickeln. 




Diese Fluo rverb i ndungen oder Chromverbindungen sind entweder 
bekannte gesundheitssch^dliche Substanzen oder stehen mindes- 
15 tens in begrtindetem Verdacht, gesundheitsschadlich zu sein. 



Zur Losung des Problems wird vorgeschlagen, unter Verwendung 
eines in der Masse mit Alkenyl-Bemsteinsaureanhydrid geleimten- 
Papieres aus hochausgemahlenen Zellstoffen hergestellt, im Zuge 

20 einer Impr3.gni erung innerhalb oder auSerhalb der Papi eoanas chine ' 
mit einer von ' organischen Fl up rverb i ndungen f reien und von 
Chroinkomplexen freien Impragnierf lotte, die sich zusammensetzt 
* aus Polyvinylalkoholen, Polyvinylalkohol-Ethylenvinylalkohol- 

Copolyrnerisaten, Carboxymethylcellulose, Gelatine, Alginaten, 

25* Galaktomannanen und Starkederivaten ebenfalls einem hohen 
Durchdringungswiderstand gegen Fette und Ole zu erzeugen. 
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